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(57) Abstract 



The invention concerns a ready~to-use composition for dyeing keratin fibres, and in particular human keratin fibres such as hair 
comprising, in an appropriate dyeing medium, at least a cationic direct dye. and at least an auto-oxidizable dye, and the dyeing method 
using said composition. 



(57) Abr^g^ 

L' invention a pour objet une composition pr&te a Temploi pour la teinture des fibres kdratiniques, et en particulier des fibres k6ratiniques 
humaines telles que les cheveux comprenant. dans un milieu approprid pour la teinture. au moins un colorant direct cationique, et au moins 
un colorant auto-K)xydable, ainsi que le procdd6 de teinture mettant en oeuvre cette composition. 



UNIQUEMENT A TITRE D'INFORMATION 

Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCX, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
Internationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


ES 


Espagne 


LS 


Lesotho 


SI 


Sloven ie 


AM 


Ann6nie 


FI 


Finlande 


LT 


Lituanie 


SK 


Slovaquie 


AT 


Auiriche 


FR 


France 


LU 


Luxembourg 


SN 


S^ndgal 


AU 


Australie 


GA 


Gabon 


LV 


Lectonie 


sz 


Swaziland 


AZ 


Azerbaldjan 


GB 


Royaume-Uni 


MC 


Monaco 


TD 


Tchad 


BA 


Bosnie-Herz^govine 


GE 


Gtorgie 


MD 


R^publique de Moldova 


TG 


Togo 


BB 


Barbade 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


BE 


Belgtque 


GN 


Guin6e 


MK 


Ex-R6pub1ique yougoslave 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Grfece 




de Mac6doine 


TR 


Tuiquie 


BG 


Bulgarie 


HU 


Hongrie 


ML 


Mali 


TT 


T^initd-et-Tobago 


BJ 


B^nin 


IE 


Irlandc 


MN 


Mongol ie 


UA 


Ukraine 


BR 


BitSsil 


IL 


Tsra£l 


MR 


Maurilanie 


UG 


Ouganda 


BY 


Belarus 


IS 


Tslande 


MW 


Malawi 


US 


Etats-Unis d'Am^rique 


CA 


Canada 


IT 


Italic 


MX 


Mexique 


UZ 


Ouzbdfcistan 


CF 


R6publique centrafHcaine 


JP 


Japon 


NB 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CG 


Congo 


KE 


Kenya 


NL 


Pays-Bas 


YU 


Yougoslavie 


CH 


Suisse 


KG 


Kirghizistan 


NO 


Norvfege 


ZW 


Zimbabwe 


CI 


Catc d'lvoire 


KP 


R6pub1ique pofMiIaire 


NZ 


Nouvelle-Z^lande 






CM 


Cameroun 




d^mocratique dc Cor^e 


PL 


Pologne 






CN 


Chine 


KR 


R^publique de Cor£e 


PT 


Portugal 






CU 


Cuba 


KZ 


Kazafcstan 


RO 


Roumanie 






CZ 


R6publique tchftque 


LC 


Sainte-Lucie 


RU 


F6dtotton de Rtissie 






DE 


Atlem^ne 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Soudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Suftde 






EE 


Estonie 


LR 


Lib6ria 


SG 


Singapour 







wo 99/20234 PCT/FR98/021 44 
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COMPOSITION DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES ET PROCEDE 
DE TEINTURE METTANT EN OEUVRE CETTE COMPOSITION 

Uinvention a pour objet une composition pour la teinture des fibres keratiniques, 
5 et en partlculier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux 
comprenant. dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct 
cationique, et au moins un colorant auto-oxydable. ainsi que le precede de 
teinture mettant en ceuvre cette composition. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des colorants auto- 
oxydables tels que des derives benzeniques comportant au moins trois 
groupements hydroxyle et/ou amino et des derives indoliques, tels que le 
5.6-dihydroxy indole. Ces colorants auto-oxydables ont la particularite de pouvoir 

15 s'oxyder sans autre agent oxydant que i'oxygene de fair, pour donner naissance a 
des molecules colorees et colorantes. Cependant les colorations obtenues en 
meitant en ceuvre ces colorants ne sont pas toujours satisfaisantes notamment du 
point de vue de leur puissance et de leur chromaticite. 

20 II est egalement connu de teindre les fibres keratiniques avec des colorants 
directs et en particulier avec des colorant directs cationiques. Les colorants directs 
ont rinconvenient, lorsqu'ils sont incorpores dans des compositions tinctoriales. de 
conduire a des colorations presentant une tenacite insuffisante, en particulier vis- 
a-vis des shampooings. 

25 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de 
nouvelles compositions pour la teinture des fibres keratiniques capables de 
conduire a des colorations puissantes. peu selectives et resistant bien aux 
diverses agressions que peuvent subir les cheveux. en associant au moins un 
30 colorant direct cationique, et au moins un colorant auto-oxydable. 



Cette decouverte est a la base de la presente invention. 
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Uinvention a done pour premier objet une composition prete a Temploi, pour la 
teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keraliniques humaines 
telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu 
5 approprie pour la teinture : 

- au moins un colorant direct cationique. 

- au moins un colorant auto-oxydable. 

10 La composition tinctoriale prete a Temploi conforme a Tinvention conduit a des 
colorations puissantes, chromatiques, presentant une faible selectivite et 
d*excellentes proprietes de resistances a la fois vis a vis des agents 
atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies et vis a vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux (lavages. 

1 5 deformations permanentes). 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
mettant en oeuvre cette composition tinctoriale prete a I'emploi. 
Le ou les colorants directs cationiques pouvant etre utilises dans la composition 
20 tinctoriale prete a Temploi conforme a Tinvention sont de preference choisis parmi 
les amino-anthraqulnoniques cationiques. les mono- ou di-azoYques cationiques. 
les naphtoquinones cationiques. 

A titre de d'exemple, on peut notamment alter le chlorure de 
25 [8-[{p-aminophenyl)a20]-7-hydroxy-2-naphtylltrimethylammonium (egalement 
appele Basic Brown 16 au Arianor Mahogany 306002 dans le Color Index), le 
chlorure de 3-[(4-amino-6-bromo-5,S-dihydro-1-hydroxy-8-imino-5-oxo-2- 
naphtalenyl)-amino]-N,N,N-trimethy!-ben2enaminium (egalement denomme Basic 
Blue 99 ou Arianor Steel Blue 306004 dans le Color Index), le chlorure de 
30 7-hydroxy-8-[(2-methoxyphenyl)a2o]-N.N,N-trimethyl-2-naphtalenaminium 

(egalement appele le Basic Red 76 ou Arianor Madder Red dans le Color Index), 
le chlorure de [8-[(4-amino-2-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-2-naphtyl]trimethyl- 
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ammonium (egalement appeie Basic Brown 17 ou Arianor Sienna Brown 306001 
dans le Color Index) et le chlorure de 3-[(4.5-dihydro-3-methyl-5-oxo-1-phenyl- 
1H-pyra2ol-4-yl)azo]-N.N,N-trimethyl-benzenaminium (egalement appeie Basic 
Yellow 57 ou Arianor Straw Yellow 306005 dans le Color Index). 

5 

Le ou les colorants directs bationiques peuvent egalement etre choisis parmi : 
a) les composes de formule (I) suivante : 




D represente un atome d'azote ou le groupement -CH, 



15 R, et R2, identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene ; un radical 
alkyle en C^-C^ pouvant etre substitue par un radical -ON, -OH ou -NHj ; ou 
forment avec un atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle 
eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
radicaux alkyle en C^-C^ ; un radical 4 -aminophenyle, 

20 

R3 et R*3, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
d*halogene choisi parmi le chlore, le brome. Tiode et le fluor. un radical cyano, 
alcoxy en C^-C^ ou acetyloxy, 

25 X ' represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
i'acetate, 

A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 
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5 

dans lesquelles R4 represente un radical alkyle en C,-C4 pouvant etre substitue 
par un radical hydroxyle et Rj represente un radical alcoxy en C,-C-. sous reserve 
que lorsque D represente -CH, que A represente A4 ou A, 3 et que R3 est different 
d'un radical alcoxy, alors Ri et Rj ne designent pas simultanement un atome 
10 d'hydrogene ; 

b) les composes de fomnule (II) suivante : 




R9 

15 

dans laquelle : 

Rg represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyie en C,-C4, 
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R7 represents un atome d'hydrogene. un radical alkyle pouvant etre substitue par 
un radical -CN ou par un groupement amino, un radical 4'-aminophenyie ou forme 
avec R3 un heterocycle eventuellement oxygene et/ou azote pouvant etre 
5 substitue par un radical alkyle en C1-C4, 

Rg et Rg. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome 
d'haiogene tel que le brome. le chlore, I'iode ou !e fluor, un radical alkyle en C^C^ 
ou alcoxy en C^-C^, un radical -CN, 

10 

X ' represente un anion de preference choisi parmi le chtorure, le methyl sulfate et 
Tacetate. 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a 86 suivantes : 

15 




20 



dans lesquelles R^o represente un radical alkyle en C^-C^, R^^ et R12, identiques ou 
differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C4 ; 
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c) les composes de formules (111) et (III') suivantes : 




o 

dans lesquelles : 

R,3 represente un atome d'hydrogene. un radical alcoxy en C,-C4, un atome 
d'halogene tel que le brome. le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino. 

10 

R,4 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C4 ou forme avec un 
atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle eventuellement oxygene 
et/ou substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en C1-C4. 

15 R,5 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, 
riode ou le fluor, 

R16 et Ri7, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C^-C4, 

20 

D, et D2, identiques ou differents. representent un atome d-azote ou le 
groupement -CH. 

m = 0 ou 1 , 

25 

etant entendu que lorsque R^a represente un groupement amino non substitue, 
alors D, et Dj representent simultanement un groupement -CH et m = 0. 
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X " represente un anion de preference choisi pamii le chlorure, le methyl sulfate et 
Tacetate, 

5 E represente un groupement choisi par les structures Et a E8 suivantes : 



R' N+ 



E1 



// \ 



\ 



E2 



u ^ 
N N+ 



10 




E3 




N+ 

I 

R" 



E6 



.R' 



N N+ 



R* 




E4 




et 



OH 



^ N+ 



E5 



R' 

R' 
/ 

.N+ 



N 



R' 



E8 



dans lesquelles R' represente un radical alkyle en C,-C4 ; 



lorsque m = 0 et que D, represente un atome d'azote, alors E peut egalement 
15 designer un groupement de structure E9 suivante : 
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I 



dans laquelle R' represente un radical alkyle en C^-C^, 

5 Les colorants directs cationiques de formulas (I). (II), (lil> et (III') utilisables dans 
les compositions tinctoriales pretes a Temploi conformes a Tinvention. sont des 
composes connus et sont decrits par exemple dans les demandes de brevets 
WO 95/01772. WO 95/15144 et EP-A-0 714 954. 

10 Parmi les colorants directs cationiques de formule (I) utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes repondant aux structures (11) a (152) 
suivantes : 



15 
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{I31> 



CH3 
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(143) 
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(148) 



(149) 
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Parmi les composes de structures (11) a (152) decrits ci-dessus, on prefere tout 
particulierement les composes repondant aux structures (11), (12), (114) et (131). 

10 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (II) utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a Temploi conformes a I'invention, on peut pfus 
particulierement citer les composes repondant aux structures (111) a (IH2) 
suivantes : 
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5 Parmi les colorants directs cationiques de formule (lll>, utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a Tinvention. on peut plus 
particuiierement citer les composes repondant aux structures (1111) a (11118) 
suivantes : 



10 




(1111) 



(1112) 



wo 99/20234 



23 



PCT/FR98/02144 





(1116) 



(1117) 
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CH3SO/ (III12) 



CH3 




I3 CH3SO/ (11113) 



(III14) 



\ 

CH3 
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Parmi les composes particuliers de structures (1111) a (III18) decrits ci-dessus, on 
10 pr6fere tout particulierement les composes repondant aux structures (1114), (1115) et 
(11113). 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (III'), utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a I'invention, on peut plus 
15 particulierement citer les composes repondant aux structures (liri) .a (lirS) 
suivantes : 
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Le ou les colorants directs cationiques utilises selon invention, representent de 
preference de 0.001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale prete a i'emploi et encore plus preferentiellement de 0,05 a 5 % en 
poids environ de ce poids. 

La nature du ou des colorants auto-oxydables utilises dans la composition 
tinctoriale prete a Temploi n'est pas critique, lis peuvent notamment etre choisis 
parmi les colorants auto-oxydables benzeniques, indoliques ou indoliniques. 



Parmi les colorants auto-oxydables benzeniques utilisables dans la composition 
tinctoriale conforme A Tinvention, on peut notamment citer les composes de 
formule (IV) suivante et leurs sels d'additfon avec un acide : 
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OH 




dans laquelle : 

- R^a represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C4 ou un radical 
amino. 

5 -R,9 represente un radical alkyle en Ci-C^. hydroxyle. amino, monoalkyKC^ 
CJamino ou dialkyl(Ct-C4)amino. 

- R20 represente un atome d'hydrogene. un radical hydroxyle ou amino, 

- R21 represente un atome d'hydrogene ou un radical amino ; 

etant entendu qu'au moins deux des radicaux R,g a Rj, representent. 
10 independamment I'un de I'autre, un radical hydroxyle, amino. monoalkyl(C,- 
C4)amino ou dialkyl(Ci-C4)amino. 

Parmi les colorants auto-oxydables benzeniques de formule (IV) ci-dessus. on 
peut plus particulierement citer le 1 .2.4-trihydroxybenzene. le 1-methyl 
15 2,4.5-trihydroxyben2ene, le 2.4-diamino 6-methyl phenol, le 2-amino 
4-methylamino phenol, le 2,5-diamino 4-methyl phenol, le 2,6-diamino 
4-diethylamino phenol, le 2.6-diamino 1 ,4-dihydroxy benzene, et leurs sels 
d'addition avec un actde. 

20 Parmi les colorants auto-oxydables indoliques et indoliniques utilisables dans la 
composition tinctoriale conforme a Tinvention. on peut notamment citer les 



composes de fomnules (V) et (Vl> suivantes : 




25 dans lesquelles : 
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- R22. R24. R25 ^26. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene. 
un radical alkyle en C^-C^ ou acyle en C1-C4. 

- R23 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^C^ ou un radical 
carboxyle. 

Parmi les colorants auto-oxydables de formule (V) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le 5.6-dihydroxy indole, ie 2-methyl 5,6-dihydroxy indole, le 
3-methyl 5,6-dihydroxy indole, le 1 -methyl 5.6-dihydroxy indole, le 2,3-dimethyl 
5.6-dihydroxy indole, le S-methoxy 6-hydroxyindole, le 5-acetoxy 6-hydroxy indole, 
le 5.6-diacetoxy indole. Tacide 5.6-dihydroxy indole 2-carboxylique. et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les colorants auto-oxydables de formule (Vl) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer la 5.6-dihydroxy indoline. la 1 -methyl 5.6-dihydroxy indoline. 
la 1-ethyl 5,6-dihydroxy indoline, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Le ou les colorants auto-oxydables representent de preference de 0.0005 a 12 % 
en poids environ du poids total de la composition tinctoriale conforme a I'invention. 
et encore plus preferentiellement de 0.005 a 8 % en poids environ de ce poids. 

Afm de faciliter I'oxydation des colorants auto-oxydables. la composition tinctoriale 
prete a Temploi conforme a I'invention peut en outre renfermer un ou plusieurs 
agents oxydants. Ces agents oxydants peuvent notamment etre choisis parmi le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins. les 
persels tels que les perborates et persuffates. et les enzymes telles que les 
peroxydases et les oxydo-reductases a deux electrons. 

Parmi les oxydo-reductases a 2 electrons pouvant etre utilisees a titre d'agent 
oxydant dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a Tinvention, on 
peut plus particulierement citer les pyranose oxydases, les glucose oxydases, les 
glycerol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate oxydases, et les uricases. 
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Selon rinvention. I'utilisation des uricases d'origine animale, microbiologique ou 
biotechnologique est particulierement preferee. 

A titre d'exemple, on peut notamment citer I'uricase extraite de foie de sanglier, 
5 I'uricase d'Arthrobacter globiformis, ainsi que I'uricase d'Aspergillus flavus. 

La ou les oxydo-reductases a 2 electrons peuvent etre utilisees sous forme 
cristaliine pure ou sous une forme diluee dans un diluant inerte pour ladite oxydo- 
reductase a 2 electrons. ■ 

10 

Lorsqu'elies sont utilisees, la ou les oxydo-reductases a 2 electrons conformes a 
['invention representent de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids 
total de la composition tinctoriale prete a Temploi, et encore plus 
preferentiellement de 0.1 a 5 % en poids environ de ce poids. 

15 

Lorsqu'une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons est utilisee 
conformement a i'invention, la composition tinctoriale prete a I'emploi peut en 
outre renfermer un ou plusieurs donneurs. 

20 Selon ['invention, on entend par donneur, les differents substrats participant au 
fonctionnement de ladite ou desdites oxydo-reductases a 2 electrons. 

La nature du donneur (ou substrat) utilisee varie en fonction de la nature de 
roxydo-reductase a 2 electrons qui est utilisee. Par exemple, d litre de donneur 

25 pour les pyranose oxydases, on peut citer le D-glucose. le L-sorbdse et le 
D-xylose ; a titre de donneur pour les glucose oxydases, on peut citer le 
D-glucose, a titre de donneur pour les glycerol oxydases, on peut citer le glycerol 
et la dihydroxyacetone ; A titre de donneur pour les lactate oxydases, on peut citer 
I'acide lactique et ses sels ; S titre de donneur pour les pyruvate oxydases, on 

30 peut citer Tacide pyruvique et ses sels ; et enfin a titre de donneur pour les 
uricases, on peut citer I'acide urique et ses sels. 



wo 99/20234 



PCT/FR98/02144 



30 

Lorsqu'ils sont utilises, le ou les donneurs (ou substrats) utilises conformement a 
rinvention representent de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids 
total de la composition tinctoriale prete a Temploi conforme a I'invention et encore 
plus preferentiellement de 0.1 a 5 % en environ de ce poids. 

5 

Lorsque la composition tinctoriale prete a Temploi conforme a I'invention renferme 
un agent oxydant. elle peut en outre renfermer une ou plusieurs bases d'oxydation 
et/ou un ou plusieurs coupleurs. Ces bases d'oxydation peuvent notamment etre 
choisies parmi les paraphenylenediamines. les para-aminophenols, les 

10 orthophenylenediamines et les bases heterocycliques telles que par exemple les 
derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et les 
derives pyrazolo-pyrimidiniques. Les coupleurs peuvent notamment etre choisis 
parmi les meta-phenylenediamines, les meta-aminophenols. les metadiphenols, 
les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les 

15 derives indoliniques. les derives de benzimidazole, les derives de 
benzomorpholine, les derives de sesamoi, (es derives pyridiniques. pyrimidiniques 
et pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont presentes. ia ou les bases d^oxydation representent de 
20 preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale conforme a Tinvention, et encore plus preferentiellement de 0.005 a 8 % 
en poids environ de ce poids. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs representent de preference de 0,0001 
25 a 10% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete a 
Temploi et encore plus preferentiellement de 0.005 a 8 % en poids environ de ce 
poids. 

D'une manidre generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
30 des compositions tinctoriales de I'invention (colorants auto-oxydables. bases 
d'oxydation et coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les 
bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les acetates. 
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Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de ia composition tinctoriale prete 
a Temploi conforme a rinvention est generalement constitue par de Teau 6u par un 
melange tfeau et d'au moins un solvent organique pour solubiliser les composes 
5 qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique. 
on peut par exemple citer les alcanols en C1-C4, tels que Tethanol et 
risopropanol . ainsi que les alcools aromatiques comme Talcool benzylique ou le 
phenoxyethanol. les produits analogues et leurs melanges. 

10 Le pH de la composition prete a I'emploi conforme a invention est generalement 
compris entre 5 et 11 environ, et de preference entre 6,5 et 10 environ. II peut etre 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

15 Parmi les agents acidifiants. on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chiorhydrique, I'acide orthophosphorique. i'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme i'acide acetique. I'acide tartrique. 
I'acide citrique, i'acide lactique, les acides sulfoniques. 

20 Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines, le 2-methyl-2-amino-1-propanol ainsi que leurs derives, les 
hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule (VM) 
suivante : 

\ 

N-W-N (VII) 
/ \ 

25 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C4 ; R„, Rjj. R29 et R30. 
identiques ou differerrts, representent un atome tf hydrogene, un radical alkyle en 
C,-C4 ou hydroxyalkyle en C,-C4. 



30 
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La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a Tinvention peut egalement 
renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans ies compositions pour la 
teinture des cheveux, tels que par exemple des agents antioxydants, des agents 
de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents 
5 dispersants, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que Ies proprietes avantageuses attachees 
jntrinsequement a la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention 
10 ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou Ies adjonctions 
envisagees. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides. de cremes. de gels, 
15 eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
une teinture des fibres keratiniquec, et notamment des cheveux humains. Elle uoit 
etre exempte d'oxygene gazeux, de maniere a eviter toute oxydation prematuree 
du ou des colorants auto-oxydables. 

20 L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques tiumaines telles que Ies cheveux mettant 
en oeuvre ia composition tinctoriale prete a Fempioi telle que definie 
precedemment. 

25 Selon ce procede, on applique sur Ies fibres au moins une composition tinctoriale 
prete d I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
developper ia coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

30 Le temps necessaire au developpement de la coloration sur Ies fibres keratiniques 
est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 
40 minutes. 
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Selon une forme de realisation particuliere de Tinvention, et lorsque la composition 
prete a Temploi conforme a Tinvention renferme un agent oxydant. le procede 
comporte une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une 
5 part, une composition (A) comprenant. dans un milieu approprie pour la teinture, 
au moins un colorant direct cationique, et au moins un colorant auto-oxydable et, 
d'autre part, une composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la 
teinture. au moins un agent oxydant, puis a proceder a leur melange au moment 
de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

10 

Un autre objet de rinvention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
un premier compartiment renferme la composition (A) telle que defmie ci-dessus 
et un second compartiment renferme la composition (B) telle que definie 
15 ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de 
deiivrer bur les cheveux le melange souhaite. tel que les dispositifs decrits dans 
le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer ['invention sans pour autant en 
20 limiter la portee. 
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EXEMPLES 

EXEMPLES 1 a 3 DE TEINTURE 

5 On a prepare les compositions tinctoriales pretes a I'emploi suivantes (teneurs en 
grammes) : 



COMPOSITION 


1 


2 


3 


Monobromhydrate de 5.6-dihydroxy indoline (colorant auto- 
oxydable) 


0.7 






5,6-dihydroxy indole (colorant auto-oxydable) 




0,5 




1.2.4-trihydroxy benzene (colorant auto-oxydable) 






1.2 


Colorant direct cationique Basic Red 76 (Arianor Madder 
Red) 


0.1 






Colorant direct cationique orange de structure (14) 




0,07 




Colorant direct cationique rouge de structure (11) 






0,05 


Support de teinture commun (*) 


(*) 


(*) 


(*) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g. 


100 g 



10 



15 



(*) : Support de teinture commun : 

- Ethanol 20,0 g 

- Nonyl phenol oxyethylene par 9 moles d'oxyde 
d'ethylene vendu sous la denomination IGEPAL NP 9 OR 

par la societe RHODIA CHEMIE 8.0 g 

- 2-amino-2-methyH-propanol q.s. pH = 8,0 



Chacune des compositions tinctoriales pretes a I'emploi decrites ci-dessus a ete 
appliquee sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 30 
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minutes. Les cheveux ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, 
puis seches. 



Les cheveux ont ete teints dans les nuances figurant dans le tableau ci-apres : 



EXEWIPLE 


Nuance obtenue 


1 


Blond rouge 


2 


Blond cuivre 


3 


Blond acajou 
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REVENDICATIONS 

1. Composition prete a Temploi, pour la teinture des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. caracterisee 
5 par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 

- au moins un colorant direct cationique, 

- et au moins un colorant auto-oxydable. 

10 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants directs cationiques sont choisis parmi les amino-anthraquinones 
cationiques, les mono- ou di-azoTques cationiques, les naphtoquinones 
cationiques. 

15 3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants directs cationiques sont choisis panni le chlorure de 
[8-[(p-aminophenyl)azol-7-hydroxy-2-naphtyljtrimethylammoniuni, le chlorure de 3- 
[(4-amino-6-bromo-5.8-dihydro-1-hydroxy-8-imino-5-oxo-2-naphtalenyl)-amino]- 
N.N.N-thmethyUbenzenaminium. le chlorure de 7-hydroxy-8-[(2-methoxy- 

20 phenyl)a2o]-N,N,N-trimethyl-2-naphtalenaminium, le chlorure de [8-[(4-amino-2- 
nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-2-naphtyl)trimethylammonium et le chlorure de 
3-[(4.5-dihydro-3-methyl-5-oxo-1-phenyl-1H--pyrazol-4-yl)a20j-N,N,N*trimethyl- 
benzenaminium. 

25 4. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants directs cationiques sont choisis parmi : 

a) les composes de formule. (I) suivante : 
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D represente un atome d'azote ou le groupement -CH. 

5 

R, et Rj. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un radical 
alkyle en C^-Ca pouvant etre substitue par un radical -C^4, -OH ou -NHj ; ou 
forment avec un atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle 
eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
10 radicaux alkyle en C1-C4 ; un radical 4-aminophenyle, 

R3 et R*3. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
d'halogene choisi parmi le chlore, le brome. I'iode et le fluor, un radical cyano. 
alcoxy en C^-C^ ou acetyloxy, 

X ■ represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
Tacetate. 

A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 

20 




wo 99/20234 



38 



PCT/FR98/02144 




wo 99/20234 



39 



PCT/FR98/02144 




dans lesquelles R4 represente un radical alkyle en C^-C4 pouvant etre substitue 
par un radical hydroxyle et R5 represente un radical alcoxy en C1-C4. sous reserve 
5 que lorsque D represente -CH, que A represente ou A,3 et que R3 est different 
d'un radical alcoxy. alors R, et R2 ne designent pas simultanement un atonne 
d'hydrogene ; 

b) les composes de fomnule (II) suivante : 

10 




dans laquelie : 

15 Rfi represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C4. 

Ry represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par 
un radical -CN ou par un groupement amino, un radical 4'-aminophenyle ou forme 
avec Rg un heterocycle eventuellement oxygene et/ou azote pouvant etre 
20 substitue par un radical alkyle en C1-C4, 
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R3 et Rg. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene tel que le brome. le chlore, Tiode ou le fluor, un radical alkyle en C^-C^ 
ou alcoxy en C^C^, un radical -CN, 

5 X ■ represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a 86 suivantes : 



10 




B4 B5 B6 



dans lesquelles R^q represente un radical alkyle en C1-C4, R^, et R12. identiques ou 
15 differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en Ct-C4 ; 



c) les composes de formules (III) et (IIT) suivantes : 
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(III) (III') 



dans lesquelles : 

R,3 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C1-C4, un atonne 
d'halogene tel que le brome. le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

Ri4 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en C,-C4 ou forme avec un 
atome de carbone du cycte benzenique un tieterocycle eventuellement oxygene 
et/ou substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en C,-C4. 

R,5 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome. le ctilore. 
I'iode ou le fluor, 

Rig et R,7, identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C^-C^, 

Di et Dj. identiques ou differents, representent un atome d'azote ou le 
groupement -CH. 

m = 0 ou 1 , 

etant entendu que lorsque R^^ represente un groupement amino non substitue, 
alors D, et D2 representent simuitanement un groupement -CH et m = 0, 

X ■ represente un anion de preference choisi parmi le chlorure. le methyl sulfate et 
I'acetate, 
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lorsque m = 0 et que represente un atome d'azote. alors E peut egalement 
designer un groupement de structure E9-suivante : 
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R' 



/ 



E9 




dans laquelle R* represente un radical alkyle en C,-C4. 

5 5. composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les colorants 
directs cationiques de formule (I) sont choisis parmi les composes repondant aux 
structures (11) a (152) suivantes : 



10 
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(143) 



wo 99/20234 



53 



PCT/FR98/02144 



CH, 

/ ' 

.N+ 

\ 

CH3 



O-CH, 



N = N 




O-CH, 



CI 



(151) 



.et 



CH, 

/ ' 
.N+ 

\ 

CH3 



0-CH, 



N=N 




CI 



(152) 



6. Composition selon la revendication 4. caracterisee par le fait que les colorants 
directs cationiques de formule (ll)sont choisis parmi les composes repondant aux 
structures ,'!!1> a f!i12) suivantes : 



H3C 



H3C 




■N = N ^ 




/ 
N 

\ 



CH, 



cr (111) 



CH, 




N = N 





CH, 



/ 
N 
\ 



CI ■ (112) 



CH, 



r 

CH,-N+ 



-N=N 




CI 



(113) 
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7. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les colorants 
directs cationiques de formule (111) sont choisis parmi les composes repondant aux 
structures (1111) a (HUB) suivantes : 
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(1115) 



(1116) 
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(1117) 



CH3 



wo 99/20234 



58 



PCT/FR98/02I44 




OCH3 CH3SO/ (Mil 3) 
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8. Composition selon la revendication 4. caracterisee par le fait que ies colorants 
directs cationiques de formule (III') sont choisis parmi Ies composes repondant 
aux structures (liri) a (MI'S) suivantes : 




(lin) 




CH. 
/ 




cr (lira) 



9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou Ies colorants directs cationiques representent de 
0,001 a 10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a remploi. 



15 



10, Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le ou Ies 
colorants directs cationiques representent de 0»05 a 5 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 
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11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fait que le ou les colorants auto-oxydables sont choisis parmi 
les colorants auto-oxydables benzeniques. indoliques ou indoliniques. 

5 12. Composition selon la revendication 11. caracterisee par le fait que les 
colorants auto-oxydables benzeniques sont choisis parmi les composes de 
formule (IV) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 



OH 




10 dans laquelle : 

- Rna represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou un radical 
amino. 

- R,9 represente un radical alkyle en C^-C^. hydroxyie. amino, monoalkyl(C,- 
CJamino ou dialkyl(C^-C4)amino. 

15 - R20 represente un atome d'hydrogene. un radical hydroxyie ou amino. 

- R2, represente un atome d'hydrogene ou un radical amino ; 

etant entendu qu'au moins deux des radicaux R19 a Rjt representent, 
independamment Tun de Tautre. un radical hydroxyie, amino, monoalkyl(Cr 
C4)amino ou dialkyKCi-CJamino. 

20 

13. Composition selon la revendication 12. caracterisee par le fait que les 
colorants auto-oxydables benzeniques de formule (IV) sont choisis parmi le 
1 .2,4-trihydroxybenzene. le 1-methyl 2,4.5-trihydroxybenzene, le 2.4-diamino 
6-methyI phenol, le 2-amino 4-methylamino phenol, le 2,5-diamino 4-methyl 
25 phenol, le 2.6-diamino 4-diethylamino phenol, le 2,6-diamino 1 ,4-dihydroxy 
benzene, et leurs seis d 'addition avec un acide. 
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14. Composition selon la revendication 11. caracterisee par le fait que les 
colorants auto-oxydables indoliques et indoliniques sont choisis parmi les 
composes de formules (V) et (VI) suivantes : 




o 

dans lesquelles : 

- R22. R24. R25 et Rze. identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene. 
un radical alkyle en C^-C^ ou acyle en C,-C4, 
10 - R23 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en Cy-C^ ou un radical 
carboxyle. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que les 
colorants auto-oxydables de formule (V) sont choisis parmi le 5.6-dihydroxy 
15 indole, le 2-methyl 5,6-dihydroxy indole, le 3-methyl 5.6-dihydroxy indole, le 
1-methyI 5,6-dihydroxy indole, le 2.3-dimethyl 5,6-dihydroxy indole, le 5-methoxy 
6'hydroxyindole, le 5-acetoxy 5-hydroxy indole, le 5.6-diacetoxy indole, I'acide 
5,6-dihydroxy indole 2-carboxylique. et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 16. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que les 
colorants auto-oxydables de formule (VI) sont choisis parmi la 5.6-dihydrDxy 
indoline. la 1-m6thyl 5.6-dihydroxy indoline, la 1 -ethyl 5,6-dihydroxy indoline. et 
leurs sels d*addition avec un acide. 



25 17. Composition selor^ Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les colorants auto-oxydables representent de 
0,0005 ^ 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 
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18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants auto-oxydables representent de 0,005 a 8 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriale. 

5 19. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs agents oxydants choisis 
parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes. 

10 20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que les 
enzymes sent choisies parmi les peroxydases et les oxydo-reductases a deux 
electrons. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que les oxydo- 
15 reductases a deux electrons sont choisies parmi les pyranose oxydases, les 

glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate 
oxydases, et les uricases. 

22. Composition selon la revendication 20 ou 21, caracterisee par le fait que 
20 Toxydo-reductases a 2 electrons est choisie parmi les uricases d'origine animate. 

microbiologique ou biotechnologique. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 20 a 22, caracterisee 
par le fait que caracterisee par le fait que la ou les oxydo-reductases a 2 electrons 

25 representent de 0,01 a 20 % en poids du poids total de la composition tinctoriale 
prete a I'emploi. 

24. Composition selon ta revendication 23. caracterisee par le fait que la ou les 
oxydo-reductases ^ 2 electrons representent de 0.1 a 5 % en poids du poids total 

30 de la composition tinctoriale prSte a I'emploi. 
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25. Composition selon I'une quelconque des revendications 22 a 24, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme un donneur (ou substrat) pour ladite oxydo-reductase a 
2 electrons, choisi parmi Tacide urique et ses sels. 

5 26. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 25, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme une ou plusieurs bases d'oxydation choisies parmi les 
paraphenylenediamines, les para-aminophenols, les orthophenylenediamines et 
les bases h§terocy cliques et/ou un ou plusieurs coupleurs choisis parmi les meta- 
phenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs 
10 heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques. les derives 
indoliniques, les derives de benzimidazole, les derives de benzomorpholine, les 
derives de sesamol, les derives pyridiniques, pyrimldiniques et pyrazoliques. et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

15 27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation representent de 0,0005 a 12 % en poids uu poids total de la 
composition tinctoriale prete a remploi et que !e ou les coupleurs representent de 
0,0001 a 10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a 
I'emploi. 

20 

28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation representent de 0,005 a 8 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete a I'emploi et que le ou les coupleurs representent de 
0,005 d 8 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

25 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 12. 13, 15 a 18. et 26 
a 28. caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis 
panni les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates 
et les acetates. 

30 
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30. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture est constitue par de 
Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvent organique. 

5 31. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle presente un pH compris 5 et 1 1. 

32. Proced6 de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 

10 applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a I'emploi 
telle que definie dans Tune quelconque des revendications precedentes. pendant 
un temps suffisant pour developper ia coloration desiree. 

33. Precede selon la revendication 32, caracterise par le fait qu'il comporte une 
15 etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 

composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture. au moins 
un colorant direct cationique. et au moins un colorant auto-oxydable et, d'autre 
part, une composition (B>-renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture. au 
moins un agent oxydant, puis a proceder a leur melange au moment de Temploi 
20 avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

34. Dispositif a piusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fart 
qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle que 
definie dans la revendication 33 et un second compartiment renfermant la 

25 composition (B) telle que definie dans la revendication 33. 
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